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Prufungsantrag gem. § 44 PatG 1st gestellt 

@ Verzweigte Polyammonlumverbindungen mit hohem Molekulargewicht und Verfahren zu ihrer Herstellung 

® In der vorliegenden Erfindung werden neuartlge wasser- 
losliche, In bestimmter Weiaa verzweigte Poryammonium- 
aalze mit hohem Molekulargewicht vorgestellt, die auf 
ungesSttigten quaternaren Ammoniumverbindungen und 
geeigneten linearen, Amingruppen enthaltenden PrSpoIyme- 
ren beruhen, wobei die PrSporymere das RQckgrat darstellen 
und das Ammoniumsalz die Seitenketten bildet, und die 
durch folgende allgemeine Formel beschrieben werden: 
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Ihre Herstellung erfoigt durch eine freiradikalische Polymeri- 
sation der ungesSttigter Ammoniumverbindungen. Derartige 
Potymere sind insbesondere bei Verfahren zur Reinigung 
kontaminierter Wasser nQtziich. 



BEST AVAILABLE COPY 



Die folgendon Angaben sind den vom Anmelder eingerelohten Unterlagen ontnommen 

BUNDESDRUCKEREI 11.88 602 082/489 



DE 195 24 867 Al 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neuartige, wasserldsliche, in bestimmter Weise verzweigte Polyammoni- 
umsaize mit hohem Molekulargewicht und ein Verfahren zu ihrer Herstellung. Derartige Polymere sind bei 
5 Verfahren zur Wasserreinigung nutzlich. 

Die zunehmende Anwendung von wasserldslichen, kationischen Polymeren und Copolymeren bei Verfahren 
zur Abwasserbehandlung wie der Entwasserung von Schlamm oder der Reinigung kontaminierten Wassers 
fuhrt zu neuen Entwicklungen im Bereich der Synthese neuer Arten von Polyammoniumsalzen. 
Die Wirksamkeit der Anwendung von stark kationischen Polymeren hangt von dem Molekulargewicht des 

io Polymers, von der Art des gewahlten Monomers und von der Architektur der Polymerkette ab. 

Die Synthese von wasserloslichen, polymeren, quarternaren Ammoniumsalzen durch eine freiradikalische 
Polymerisation ist bekannt und fuhrt zu linearen Polymerstrukturen. Ein Beispiel hierfOr ist die Losungspolyme- 
risation von Diallyl-Dimethyl-Ammoniumchlorid (DADMAC) die in dem US-Patent 3 288 770 oder in dem 
DD-Patent 1 27 729 beschri eben ist 

15 Um besondere Produkteigenschaften zu erhalten oder zur Synthese von Polymeren mit hoherem Molekular- 
gewicht werden Copolymerisationen mit polyfunktionalen, quervernetzenden Comonoraeren angewandt Mi- 
schungen des Ammoniummonomers mit Bisallylestern von Dicarbonsauren werden durch eine freiradikalische 
Initiation in Wasserldsung polymerisiert (DD-Patente 127 729, 128 189 oder 128 247). Solche verzweigten 
Strukturen werden auch in Ubereinstimmung mit der Lehre des FR-Patentes 1 494 438 oder des US-Patentes 3 

20 544 3 18 erhalten. Hier wurden als kettenverzweigendes Mittel Triallyl- oder Te traallyl- Ammoniumsaize verwen- 
det Die bendtigten kleinen Mengen an Kettenverzweigungsmitteln werden zu Beginn der Polymerisation zu der 
Charge zugegeben. Es ist wohl bekannt, daB bei Konzentration des polyfunktionalen Monomers von mehr als 
0,1% das erhaltene Polymer teilweise oder vollstandig quervernetzt ist Dies fuhrt zur Unldsiichkeit des Poly- 
mers in dem Ldsungsmittel (Vollmert, GrundriB der Makromolekularen Chemie, Springer- Verlag, Berlin, 1962, 

25 S. 196). In dem EP- Patent 0 264 710 wird ein verbessertes Verfahren zur Copolymerisation von DADMAC mit 
derartigen polyfunktionalen Monomeren vorgestelit Wird ein Dosierungsverf ahren fur das Comonomer ange- 
wandt, gelingt der Einbau des Comonomers in einem groBeren AusmaB. Auf diese Art ergeben sich Polymere 
mit hoherem Molekulargewicht und das Risiko der Gelbildung im Verlaufe der Polymerisation ist verringert Im 
allgemeinen muB fur ein erfolgreiches Polymerisationsergebnis bin ziemlich kompliziertes Zugabeprogramm 

30 durchgefuhrt werden. 

In alien Fallen, bei denen polyfunktionale, quervernetzende Comonomere als Mittel zur VergrdBerung des 
Molekulargewichtes verwendet werden, besteht jedoch wegen der MSglichkeit der Gelbildung ein technologi- 
sches Risiko. Andererseits ist es nicht zu vermeiden, daB neben hochverzweigten Polymerketten mit hohem 
Molekulargewicht auch Makromolekule mit einem geringeren Grad an Polymerisation erzeugt werden. Auf- 

35 grund der verringerten Aktivitat in praktischen Anwendungen des Polyammoniumsalzes ist der Anteil mit 
niedrigem Molekulargewicht von NachteiL 

Verzweigte Polymere kdnnen auch durch ein Pfropf-Copolymerisationsverf ahren synthetisiert werden. Die- 
ses Verfahren wurde auch auf die Synthese von DADMAC- Acrylamid-Copolymeren angewandt (G. B. Butler, J. 
MacromoL ScL A26, 681 (1989)). Es wird ein Copolymer aus DADMAC und Dihydroxialkyl-Derivaten der 

40 Acrylsaure als Prapolymer synthetisiert und unter Benutzung von Ce 4+ -Salzen als Initiator eine freiradikalische 
Pfropfung von Acrylamid oder einer Mischung von Acrylamid und DADMAC auf die Prapolymerkette erreicht 
Auf jeden Fall werden hohe Konzentrationen des Prapolymers bendtigt, um Polymerausbeuten von etwa 80% 
zu erhalten. Dies ist unter technischen Gesichtspunkten nicht hinnehrabar. 

In ahnlicher Weise verzweigte Copolymere von Acrylamid und kationischen Monomeren wie kationischen, 

45 modifizierten Acrylestern oder Acrylamiden oder Diallylammoniumsalzen werden durch Copolymerisation von 
Acrylamid mit Makromonomeren der kationischen funktionalisierten Monomere mit einer Doppelbindung als 
endstandige Gruppe wie in dem US-Patent 5211 854 beschrieben, synthetisiert 

Es ist das Ziel der vorliegenden Erfindung, neuartige, wasserldsliche, polymere, quaternare Ammoniumsaize 
mit insbesondere DADMAC als sich wiederholender Einheit der Polymerkette zu entwickeln, die durch eine 

50 kammartige Struktur gekennzeichnet sind, wobei ein DADMAC- Araincopolymer oder irgendein anderes gela- 
dene Einheiten erhaltendes wasserldsliches Polyamin die steife Ruckgratkette darstellt und das quaternare 
Ammoniums alz, vorzugsweise DADMAC, als Ketteneinheiten in angehangten Seitenketten an dem Ruckgrat 
angeordnet ist Ein weiteres Ziel ist das Verfahren zu ihrer Herstellung. 
Die allgemeine Struktur der neuartigen, kammartigen Polyammoniumsalze der vorliegenden Erfindung ist in 

55 der Formel 1 dargestellt: 
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NR Formel 1 



Die Indizes a,b und c symbolisieren den Einzelpolymerisationsgrad, wobei a, b und c jeweils Werte zwischen 1 
undgrdBer2 x 10 4 , vorzugsweise grdBer 2 x to 5 , annehmen. 
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Die Sequenz [A]»— [B— NRJ,— der Polymerkette stellt das steife Polyamin-Rtickgrat und [C]c die kationi- 
schen angehangten Seitenketten dar. Die Sequenz [A]a-[B-NR)b- kann genauer durch die folgenden For- 
mein 2—4 beschrieben werden: 
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Forme 1 2 
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Forme 1 3 
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Dabei beschreiben die Indizes n, m und p wiederum die Einzelpolimerisationsgrade der jeweiligen Verbindun- 
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gen. Dabei nehmen n, in und p Werte zwischen 1 und grdBer 2 x 10 4 , vorzugsweise grdBer 2 x 10 5 art 

Die Sequenz [A] a — [B — NR)b — kann auch ein lineares oder verzweigtes Polyethylenirain darstellen und [C]c 
ist eine Polymerkette mit kationischen Einheiten, vorzugswiese DADMAQ als sich wiederholenden Kettenein- 
heiten. 

Das Ziel ist entsprechend der Anspruche verwirklicht Die abhangigen Anspruche beziehen sich bevorzugte 5 
Ausffihrungsformen. Die neuartigen, wasserldslichen, kammartigen, polymeren, quarternaren Ammoniumsalze 
sind Polymere, die auf ungesattigten quaternaren Ammoniumsalzen und insbesondere DADMAC als auch auf 
einera geeigneten wasserldslichen Prapolymer beruhen, das aus wenigstens 1 Mol-% bis zu 100 Mol-% aus 
Aminfunktionen enthaltenden Verbindungen als sich wiederholende Einheit in der steifen Prapolymerkette 
besteht. 10 

Nach einer der bevorzugten Ausfahrungsforraen wird die Polymerisation mit Ldsungen des Monomers von 
30-65 Massen-% in Wasser bei Temperaturen von 15— 65°C durchgefuhrt, wobei ein wasseridsliches Prapoly- 
mer benutzt wird, das zu 1 — 100 Mol-% aus Amineinheiten mit einem Molekulargewicht von 10 000 bis 250 000 
g/mol als auch aus einem gut geeigneten, freie Radikale erzeugenden Oxidationsmittel besteht 

Bei Anwendung der vorliegenden Erfindung ergeben sich neuartige, kammartige Polyammoniumsalze mit is 
Durchschnittswerten des Molekulargewichts von > lOOOOOundvorteilhafterweise > 500 000 g/mol, und zudem 
ist das Prapolymer vollst&ndig in das endgultige Polymer eingebettet und der Anteil an Homopolymer ist 
unbedeutend klein. 

Aufgrund der neuen, kammartigen Architektur, die aus dem steifen Polyamingruppen enthaltenden ROckgrat 
und kationischen, angehangten makromolekularen Seitenketten besteht, unterscheiden sich die erhaltenen 20 
neuartigen Copolymere von Polyammoniumsalzen des Standes der Technik durch eine Anzahl an kennzeichnen- 
den Eigenschaften. Die grundlegende Struktur des Prapolymers kann in dem endgultigen Produkt nachgewiesen 
werden. Es ist mdglich, die Molekulargewichte der Copolymere durch die Molekulargewichte und die Konzen- 
tration der Pfropfungspunkte des Prapolymers zu kontrollieren. Weiterhin wird die Anzahl der angehangten 
Ketten durch die Konzentration der pfropfbaren funktionellen Gruppen in dem Prapolymer kontrolliert Auf 25 
diese Art ergibt sich eine breite Veranderlichkeit zur Anpassung der Eigenschaften des kammartigen Polyelek- 
trolyten in Ldsung (die Ldsungseigenschaft ist der bedeutsame Wechselwirkungsparameter fQr technische 
Anwendungen dieser Polymere). 

Der drastische Anstieg der intrinsischen Viskositaten im Verlauf der Polymerisation ist ebenfalls eine charak- 
teristische Eigenschaft der neuartigen Polymere. Und fur DADMAC als kationisches Monomer der Polymersyn- 30 
these der vorliegenden Erfindung sind die Copolymere durch Unldslichkeit in Methanol gekennzeichnet 

Die folgenden Beispiele beziehen sich auf die Polymerisation von DADMAC als ein Beispiel fur ein typisches 
kationisches Monomer. Sie sind nicht als Einschrankung fur den ausschlieBlichen Gebrauch dieses Monomers fur 
die vorliegende Erfindung gedacht 

35 

Beispiel 1 

In einem 1 I Glasreaktor, der mit einem Ankerrtihrer aus rostfreiem Stahl versehen ist, wurden 200 g einer 
60%igen w&Brigen Ldsung von DADMAC mit 6 g einer 50%igen waBrigen Ldsung eines Zugabeproduktes aus 
Methylen- bis- Aery lamid und Diethylen-Diamin (MBAAPIP, die Polyaminmenge entspricht einer Aminkonzen- 40 
tration von 0,07 mol/1) gemischt Die Mischung wurde auf 25° C temperiert und mit Stickstoffgas 30 Minuten 
durchgeblasea Der pH der Ldsung wurde daraufhin durch Zugabe von Atznatron auf 9,5 eingestellt, bevor 03 g 
Ammoniumpersulfat (0,02 mol/1) innerhalb von 15 Minuten als 10%ige Ldsung in Wasser zugegeben wurde. Das 
Reaktionsgemisch wurde bei dieser Temperatur fdr 8 Stunden und bei einer Rtihrergeschwindigkeit von 30 
min" 1 gehalten. Danach wurden 100 g Wasser zugegeben und die Mischung auf 650 C erwarrat Daraufhin 45 
wurde weitere 0,25 g Ammoniumpersulfat zugegeben und die Reaktionstemperatur fur zusatzliche 60 Minuten 
konstant gehalten. Die Reaktionsmischung wurde mit Wasser zu einer Feststoffkonzentration von 20% ver- 
dQnnt und auf Raumtemperatur gekQhlt Die durch l H-NMR bestimmte Polyraerisationsumwandlung erreichte 
97^%. Die relative Viskositat einer 1 %igen Ldsung des isolierten Polymers in IN NaCl wurde zu 8>54 bestimmt 

50 

Beispiele 2— 5 

Es wurde dasselbe Verfahren wie in Beispiel 1 durchgefOhrt, wobei verschiedene Polyaminverbindungen 
benutzt wurden. Die folgenden Polyaminverbindungen wurden verwendet: 

Beispiel 2: — Copolymer aus DADMAC und Diallyl-Methyl-Amin mit 10 Mol-% an Amingruppen (DADMAC- 55 
DAMA) 

Beispiel 3: — Copolymer aus DADMAC und Dimethylaminopropyl-Methacrylamid mit 8 Mol-% an Amingrup- 
pen (DADMACDMAPMAA) 

Beispiel 4: — alternierendes Copolymer aus N-Butyl-MaleinsSure und Diallyl-Methyl-Amin (BUM ASDAMA) 
Beispiel 5: - Poly- DADMAC, das 3 Mol-% an Triethanol-Amineinheiten enthaJt (DADMACTEA). 60 

Es wurde dieselbe Initiatorkonzentration (0,02 mol/1) benutzt und unter Beriicksichtigung, daB die anfangli- 
chen Reaktionsmischungen in den verschiedenen Versuchen unterschiedlich sind, wurden die Mengen an zuge- 
gebenem Wasser an die Bedingung des Beispiels 1 angepaBt 

Die Ergebnisse dieser Polymerisationsbeispiele sind in Tabelle 1 aufgefUhrt 
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Tabelle 1 

D ADMAC-Polymerisation mit unterschiedlichen Polyaminverbindungen 



Polyaiain " 


Menge/g 


Umwandlung/ % 


rel. 


Viskositat 


DADMACDAMA 


59(50% : 


fest) 


96,5 


4 


,42 


OADMACOMAFMAA 150(25% 


fest) 


96 


5 


,62 


BUMASDAMA 


9,8(50% 


fest) 


98,5 


7 


,82 


DADMACTEA 


233(40% 


fest) 


98 


6 


,95 



Beispiel 6 

In einera 1 1 Glasreaktor, der mit einera Drehru hrer v ersehen ist, wurden 400 g an 60%iger DADMAC-Losung 
mit 450 g einer 40%igen LSsung von DADMACTEA gemischt Nachdem fur 30 Minuten mit Stickstoffgas 
durchgeblasen wurde, wurde die Mischung durch Zugabe von Atznatron auf pH 9 eingestellt und es wurden 0,02 
mol/l Ammoniumpersulfat bei einer Rtihrergeschwindigkeit von 30 min" 1 zugegeben Wenn durch die Zunahme 
der Viskositat der Reaktionsmischung aufgrund der fortschreitenden Polymerisationsumwandlung das Rtthrer- 
drehmoment 1000 mNm erreichte, wurden 40 g Wasser zu der Reaktionsmischung zugegeben. Die Reaktion 
wurde unter diesen Bedingungen bis zu dem Zeitpunkt, an dem das Ruhrerdrehmoment wieder 1000 mNm 
erreichte, fortgesetzt Es folgte eine weitere Wasserzugabe von 40 g. Es wurden insgesamt sechs derartige 
Zyklen durchgefuhrt Nach der letzten Wasserzugabe wurde der Grenzwert des Ruhrerdrehmoments nicht 
mehr erreicht und nach einer Reaktionszeit von acht Stunden wurde die Reaktionsmischung durch Zugabe von 
160 g Wasser auf 30% verdunnt, auf 65° C erwarmt und es wurden weitere 5 x 10 " 3 mol/l Ammoniumpersulfat 
hinzugefugt Die Reaktion wurde fur weitere 60 min aufrechterhalten, bevor die Polymerlosung auf Raumtem- 
peratur gekuhlt wurde. Es ergab sich eine Polymerisationsumwandlung von 98,5% (durch l H-NMR bestimmt) 
und die Viskositatsmessung der l%igen Ldsung des isolierten Polymers in IN NaCl ergab eine relative Viskosi- 
tat von 10,02. 

Beispiele 7 und 8 

Die Beispiele beschreiben die fortschreitende Verzweigung der makromolekularen Ketten wahrend der 
Polymerisationsumwandlung und den EinfluB des Amin-Persulfat-Verhaltnisses auf die Kettenverzweigung. 

Die Polymerisation wurde entsprechend Beispiel 1 durchgefuhrt Als Polyaminverbindung wurde ein alternie- 
rendes Copolymer auf Morpholin-Maleinsaure und Diallyl-Methylamin benutzt Die Konzentration des Ammo- 
niumpersulfat wurde zu 2 x 10~ 2 mol/l in beiden vergleichenden Experimenten gewahlt, die Polyaminkonzen- 
tration jedoch wurde verandert Im Beispiel 7 wurden 1 x Whaol/l der Polyaminverbindung und im Beispiel 8 
7 x 10" 2 mol/l benutzt Zu den Zeitpunkten, an denen die Polymerisationsumwandlungen beider Experimente 
vergleichbar blieben, wurden Proben der laufenden Polymerisationen gezogen. Die Werte der Polymerisations- 
umwandlungen, die intrinsischen Viskositaten und die ermittelten stdchiometrischen Koeffizienten der Symplex- 
ti tration mit Polyacrylsaure sind in Tabelle 2 aufgef Ohrt 
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Tabelle2 

Polymerisationsergebnisse der DADMAC-Polymerisation rait N-Morpholin-Maleinsaure als polymere 

Aminverbindung 



Polymeri- Polymeri- intrinsische Stochiome- 
sat ions— sat ions- viskositat / trische Ko- 

beispiel umwandlung/% dl/g effizienten 



10 



Beispiel 7 



16 

41,5 
95 



1,239 
1,300 
1,380 



0,68 
0,70 
1,60 



15 



20 



Beispiel 8 



23 
43 

96,5 



0,942 
1,148 
1,394 



0,72 
1,02 
2,12 



30 

Die Werte des stdchiometrischen Koeffizienten in der letzten Spalte der Tabeile, der aus dem Verhaitnis der 
anionischen zu kationischen Ladungskonzentrationen durch Titrationen der Polymerproben mit Natriumpoly- 
acrylat bestimrat wurden, zeigt den zunehmenden Grad der Verzweigung mit fortschreitender Polymerisations- 
umwandlung. Die hoheren Werte dieses VerhaJtnisses kdnnen durch eine yerringerte Zuganglichkeit der katio- 
nischen Ladung in starker verzweigten Strukturen erklart werden. Dieselbe Situation wird beobachtet, wenn 35 
man die Werte des Beispiels 8 rait den Werten des Beispiels 7 vergleicht 

Beispiele9— 12 

Die Beispiele 9—12 zeigen den EinfluB der Aminkonzentration auf die Polymerisationsergebnisse. AJs poly- 40 
mere Aminverbindung wurde ein Copolymer aus Acrylamid und Dimethylaminopropyl-Methacrylamid mit 10 
Mol-% an Amineinheiten in der Polymerkette benutzt Die Konzentration an Ammoniumpersulfat betrug 2J5 x 
10~ 2 mol/1 und die Polymerisation wurde entsprechend Beispiel 1 durchgefuhrt Tabeile 3 enthalt die Polymeri- 
sationsergebnisse. 



Tabeile 3 

Polymerisation von DADMAC mit Polyacrylamid-co-Dimethylaminopropyl-Methacrylamid 

Beispiel [Polyamin] /molxl" 1 Umwandlung/ Intrinisi- 

% sche Vis- 

kositat/ 
dlxg- 1 



45 



50 



55 



Beispiel 9 0.01 

Beispiel 10 0,025 

Beispiel 11 0,04 

Beispiel 12 0,07 



88,5 
93 

94,5 
97,5 



0,896 
1,165 
1,282 
1,374 
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Die Werte derTabelle 3 veranschaulichen die ansteigende Tendenz sowohl der Polymerisationsumwandlung 
als auch der intrinsischen Viskositat, die mit einem OberschuB an Polyamin verbunden ist, im Vergleich zur 
Persulfatkonzentration. 

Beispiele 13—16 

In den folgenden vergleichenden Beispielen wird der EinfluB der Persulfatkonzentration auf die Polymerisa- 
tionsergebnisse der DADMAC-Polymerisation gezeigt Als polymere Aminverbindung wurde em DADMAC- 
Copolymer mit 11,6 Mol-% an Dimethylaminopropyl-Methacrylamideinheiten benutzt Die Konzentration der 
Amingruppen in der Reaktionsmischung wurde zu 2,5 x 10" 2 mol/l gewahlt und die Polymerisation wurde 
entsprechend Beispiel 1 durchgefOhrt Die Ergebnisse der Versuche sind inTabelle 4 aufgefOhrt 

Tabelle4 

Polymerisation von DADMAC mit DADMAC-Diraemylammopropyl-Methacrylamid 

Beispiel [Persulf at] / Umwandlung/ Intrinsische 
mol/l % Viskositat/ 
_ dl/q 



Beispiel 13 0,01 

Beispiel 14 0,025 

Beispiel 15 0,04 

Beispiel 16 0,07 



85,6 
90,2 
92,5 
92,7 



1,256 
1,153 
1,062 
0,689 



Aus den Werten der Tabelle 4 ist der nachteilige EinfluB der ansteigenden Persulfatkonzentration auf den 
Polymerisationsvorgang beziiglich der Viskosi taten off ensichtlich. 

PatentansprOche 

1. Kamraartig verzweigte Polyammoniumsalze mit hohem Molekulargewicht, die auf ungesattigten, quater- 
naren Ammoniumverbindungen und geeigneten, linearen, Amingruppen enthaltenden Prapolymeren beru- 
hen, wobei die Prapolymere das RQckgrat darstellen und das Ammoniumsalz die Seitenketten bildet, 
gekennzeichnet durch die folgende allgemeine Formel 

— CA]rtB] b 



NR 



2. Polyammoniumsalze nach Anspruch 1, wobei die Copolyraere aus 0,1—30 Mol-% der Prapolymerse- 
quenz [A]a— [B— NR)b— als RQckgratkette und 70-993 Mol-% der quaternaren Ammomumeinheiten 
-[C]c als Kettenelemente der anhangenden Seitenketten besteht und wobei die Surame der MolanteUe des 
Prapolymere und des Ammoniumsalzes in jedem Fall 100 Mol-% betragt 

3. Polyammoniumsalze nach den Ansprtiche 1 und % dadurch gekennzeichnet, daB das kamraartige Poly- 
ammoniumsalz ein Molekulargewicht > 100 000 und vorzugsweise > 250 000 g/mol besitzt 

4. Polyammoniumsalze nach den Ansprflchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB der wasseriSsucne, 
kammartige, kationische Polyelektrolyt mit hohem Molekulargewicht durch eine freiradikalische Polymen- 
sation der ungesattigten Ammoniumverbindung erhalten wird, wobei ein besonderes Imtiattonssystem 
benutzt wird, bei dem das Amineinheiten enthaltende Prapolymer Teil des Initiationssystems ist 

5. Polyammoniumsalze nach den AnsprQche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das ungesattigte quatema- 
re Ammoniumsalz ein Diallyl-Dimethyl- Ammoniumsalz, vorzugsweise DiaUyl-Dimethyl-Ammomumcnlond 
ist 
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6. Polyammoniumsalze nach den Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB als Prapolymere makro- 
molekulare Verbindungen verwendet werden, die aus 1 — 100 MoI-% Aminfunktionen enthaitenden Ketten- 
einheiten bestehen. 

7. Polyammoniumsalze nach den Anspruche 1 bis 4 und 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Molekularge- 
wichte der Aminprapolymere zwischen 10 000 und 100 000 g/mol liegen. 

8. Polyammoniumsalze nach den Anspruche 1 bis 4 und 6 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB als Prapolymer 
reguiare Polyampholyte verwendet werden, die auf Maleinsaurederivaten und Diallyl-Amin- Verbindungen 
beruhen, und durch die folgende allgemeine Forme! beschrieben 
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15 



rait Z - —OH, — NRR1 und 20 

R = H,oderAlkyl- 

Rl - H, Alkyl- oder Ary!-. 

9. Polyammoniumsalze nach den AnsprQchen 1 bis 4 und 6 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB als Prapoly- 
mer Copolymere verwendet werden, die aus Diallyl-Dimethyl-Ammoniumchlorid und einer geeigneten 
polymerisierbaren Aminverbindung bestehen, und durch die folgende allgemeine Forme! beschrieben 25 
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45 

rait X- 




undY- 

— O-fCH^N^ oder— NH-tCHgJpN^ 



r- 2 oder 3 

65 

10. Polyammoniumsalze nach den Anspruchen 1 bis 4 und 6 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB als Prapoly- 
mer Polyamidamine verwendet werden, die auf Bisacrylderivaten und primaren Aminen oder sekundaren 
Diaminen beruhen, und durch die allgemeine Formel beschrieben 
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CH i~ CH 2~ C(0) 



NH-CH— NH-C(0)-CH r CH 2 -W 



mit W- 




J N — Oder 



— N 



R - Alkyl-, 
4 Hydroxyalkyl- 




11. Polyaramoniumsalze nach den AnsprOche 1 bis 4 und 6 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dafi als Prapoly- 
mer Copolymere benutzt werden, die aus Acrylamid und einer geeigneten polymerisierbaren Aminverbin- 
dung bestehen. Die polymerisierbare, ungesattigte Aminverbindung ist ein Diallyl-Aminderivat, ein Dialkyl- 
Aminoethyl-Methacrylat, ein Dialkyl-Aminoethyl-Acryiat, ein Dialkyl-Ammopropyl-Methaciylamid oder 
ein Dialkyl-Aminopropyl- Acrylamid. 

12. Polyammoniumsalze nach den AnsprOche 1 bis 4 und 6 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB als Prapoly- 
mer ein DADMAC-Polymer mit 0,5-5 Mol«% Triethanolamineinheiten in der Polymerkette benutzt wird. 
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